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3-1-2. 拡散反射 UV-Vis スペクトル 












  3-4-2-1. 光照射後の反応溶液の温度の測定 













































択的な反応が困難という課題がある(Table 1) [33-37]． 
 





























る(Fig.3 backward reaction) ． 
Fig. 2 Band structure of Ta2O5, TaON and Ta3N5 
(K. Maeda et al., J. Phys. Chem. C 2007,111, 7855) 
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Fig. 4 Introduction of Nb2O5 
Fig. 3 Reaction system utilizing the Z-scheme mechanism 














する．一方 2 級アミンの場合，加水分解は起こらず 2 級のイミンと水が生成す
る．アミンの酸化反応においても，生成物のイミンの脱離が律速であると考えら
れる． 
Fig. 5 Oxidation of alcohol using Nb2O5 
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3 97 94 
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2013, 3, 2318  
触媒 溶媒，塩基，雰囲気 温度/K 時間/h 収率(%) 文献 
キナゾリン合成 
Pt/CeO
2 Mesitylene, N2 438 48 52 











353 24 93 







2 353 6 95 
B. Han, et al., J. Org. Chem. 
2012,77,1136 
イミダゾール合成 
Ir/TiO2 Mesitylene, Ar 393 18 97 
K. Tateyama, et al., Catal. Sci. 








R.T. 16 77 





2>300 nm 303 24 
89 
Y. Shiraishi, et al., Angew. Chem. Int. 















353 12 81 Zhe Zhang, et al., Chem. Commun., 2015, 51, 9205 
        
Iodine O2 353 5 83 
Abhishek R. Tiwari, et al., BhanageOrg. Biomol. Chem., 





2-1. 試薬  
使用した試薬を以下に示す． 






試薬名 試薬会社 等級 
キナゾリン合成 
クロロベンゼン 和光純薬工業 和光特級 
2-アミノベンジルアミン ALDRICH ― 
ベンズアルデヒド 和光純薬工業 試薬特級 
アセトニトリル 和光純薬工業 試薬特級 
4-クロロベンズアルデヒド 東京化成工業 東京化成１級 
p-アニスアルデヒド 東京化成工業 東京化成特級 
p-トルアルデヒド 和光純薬工業 ― 
4-(トリフルオロメチル)ベンズアルデヒド 東京化成工業 ― 
4-フルオロベンズアルデヒド ALDRICH ― 
1-ナフトアルデヒド 和光純薬工業 和光一級 
イミダゾール合成 
1,2-フェニレンジアミン 東京化成工業 ― 
ベンジルアルコール 和光純薬工業 和光特級 
デカン 東京化成工業 東京化成特級 
1-ペンタノール 和光純薬工業 和光特級 
1-ヘキサノール 東京化成工業 東京化成特級 
1-オクタノール 東京化成工業 東京化成特級 
クロロベンジルアルコール ALDRICH ― 
4-メトキシベンジルアルコール ALDRICH ― 
2-アミノチオフェノール 和光純薬工業 化学用 
3,4-ジアミノトルエン 東京化成工業 東京化成１級 
4,5-ジメチル-1,2-フェニレンジアミン 東京化成工業 東京化成１級 





(a) 酸化チタン(TiO2)  
参照触媒 JRC-TIO-4 (2)を乾燥空気下，773 Kで 5時間焼成し，メノウ鉢で粉
砕して 100 mesh 以下に整粒したものを TiO2とした． 
   
(b) 酸化ニオブ(Nb2O5) 
含水ニオブ酸(Nb2O5・nH2O CBMM HY-340)を乾燥空気下，823 Kで 3時間焼成





参考に調製を行った．容量 100 ml のオートクレーブに，シュウ酸ニオブ酸アン
モニウム 3.5 g を蒸留水 40 ml で溶解した溶液を入れ，448 K のオーブン中で 3
日間水熱反応させた．その後，水で洗浄したものを 773 Kで焼成し，メノウ鉢
で粉砕して 100 mesh 以下に整粒したものを L-Nb2O5とした． 
 
(d) 酸化タングステン(WO3) 
和光純薬工業の酸化タングステン(ⅵ)を乾燥空気下，673 K で 2時間焼成し，メ




留水 20 ml に溶解する．そこに，タングステン酸ナトリウム二水和物(2.75 
mmol)を蒸留水 30 mlに溶かした水溶液を滴下して加えた後，10 min 攪拌，20 
min超音波処理を行った．100 ml 容量のオートクレーブに移し，433 Kのオー












 光反応は Fig. 7 に示すように行った．反応管はパイレックス製の物を用いた．
光源は 300 W Xe ランプ MAX-303（朝日分光株式会社）または Hg-Xe ランプ
UVF-204S B-type(株式会社三永電気製作所製 )を使用し，カットフィルター
（HOYA）を介して光を照射した．光源の照射口と液面の距離は 13 cm に固定し


























Fig. 7 Reaction system 

























GC： GC-17A（島津製作所製）カラム：島津製作所製 Fused silicacapillary column 
CBP10, 0.22mm i.d.× 25m，キャリアーゲージ圧(He)：45kPa，昇温プログラム：
50 °C から 280 °C まで 10 °C min-1で昇温，20 分間保持，MS： GCMS-QP5050
（島津製作所製）を用いて測定した． 
 
(b) Proton Nuclear Magnetic Resonance (1H NMR) 
ADVANCE-500 (BRUKER)を用いて常温で測定した．試料は内標準として




575 Kで 3 hの真空処理を行った．比表面積は BET法で算出した． 
 
(d)X-Ray Diffraction (XRD) 
Smart lab (Rigaku) を使用した．光源として CuKα 線を用いた．測定条件は管
電流 30 mA，管電圧 40 kV でフィラメントに電圧をかけ，連続法でステップ幅
0.01 deg，スピード計数時間 10 deg min－1にて行い，測定角度は 10-70 deg とし




は拡散反射測定用セルに約 60 mg を充填して測定した．試料の前処理は行わな
かった．測定条件はセル長 10 mm，測定範囲 500 –200 nm，データ取込間隔 1 
nm，UV/Visバンド幅 1.0 nm，レスポンスMedium，走査速度 200 nm min-1，





















3-1-2. 拡散反射 UV-Vis スペクトル 





Fig. 9 UV-Vis spectra 
 
3-1-3. BET 比表面積測定 
窒素吸脱着測定を行い，BET法により触媒の比表面積を算出した(Table 5)．層
状酸化ニオブが最も高い比表面積を有する事が分かった． 



















Scheme 1 Oxidation of benzylalcohol 


















 反応溶媒の検討を行った．Nb2O5 50 mg，2-アミノベンジルアミン 0.3 
mmol，ベンズアルデヒド 1.0 mmol を溶媒に溶かし可視光を照射した(Scheme 
2)．その結果，アセトニトリルを溶媒として用いた場合に最も高い活性を示し
た(Table 6)． 
Scheme 2 Quinazoline synthesis 
 













 光源の検討を行い，Xenon lampの方が高い活性を示した(Table 7)． 
 Table 7 Effect of lamp 
Lamp Cut filter Yield (%) 
Xenon lamp L39 73 
Hg-Xe lamp L39 17 
 
  


















Entry Catalyst Yield(%)a 
1 L-Nb2O5 81 
2 Nb2O5 73 
3 Cu/Nb2O5 4.1 
4 WO3 57 
5 Bi2WO6 54 
6 WO3/Al2O3 18 
7 TiO2 80 
8 No 20 






















Fig. 12 Scope of substrates 
 














触媒存在下で，1,2,フェニレンジアミン 0.3 mmol とベンジルアルコール 3 ml
に，300 nm より長波長の光を照射した(Scheme 3)．結果を Table 9 に示す．室温
で行った場合，生成物は確認されなかったが，溶液を 353 K で加熱して光照射
すると反応が進行し，L-Nb2O5では 63%の収率で目的生成物が得られた．光を
照射せずに 353 K に加熱してもほとんど反応が進行しないことから，光触媒作
用が働いていると考えられる． 
Scheme 3 Imidazole synthesis 
















が向上する事が分かった．しかし，373 K では光照射をしなくても収率が 100%
に達してしまった（Fig.14黒マーカー）．そのため，今後も 353 Kで統一して反
応を行う事とした． 

























































































いて GC で検量線を作成して行った． 
Scheme 4 Imidazole synthesis with ethanol  



































間後の GC よりアミンが残っている事が確認された． 















Scheme 8 Imidazole synthesis with cholorobenzylalcohol 





Scheme 9 Imidazole synthesis with 4--methoxybenzylalcohol 








し，353 Kでは 16%の収率で目的生成物を得る事が出来た(Table 11)．また，
TiO2は最も活性が高く，収率 30%を示した． 
Scheme 10 Tiazole synthesis  
Table 11 Result of tiazole synthesis 
3-4-6-8)3,4-ジアミノトルエン 
 Scheme 11 に示す条件で 3,4-ジアミノトルエンを用いて反応を行った．その結
果，GC より生成物のピークが確認された．カラムで生成物を単離した結果，収
率 9%で目的生成物を得る事ができた．GC より 3,4-ジアミノトルエンの転化率
は 100%であった． 
 
 Scheme 11 Imidazole synthesis with 3, 4-dizminotolene 
 
3-4-6-9)4,5-ジメチル-1,2-フェニレンジアミン 
Scheme 12 示す条件で 4,5-ジメチル-1,2-フェニレンジアミンを用いて反応を行っ
た．GC よりアミンの転化率は 100%であったが，生成物のピークは確認されな
かった． 
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